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場 Hc2が約 38 T と非常に高い。また、銅酸化物によく使用されている貴金属を用いないことから、
材料費が非常に安価である。さらに、原料の Feと Seは電気化学的に堆積させ易い元素である。問
題点は、8 K という Tcの低さである。しかし、Se の一部を Teで置換したり、層間にアルカリ金属
やイオンを挟むことで最大約 40 K までの Tcの上昇が報告されている。また、FeSeは圧力に非常に
敏感なため、結晶への応力印加でも Tcが上昇する。実際に、FeSe を単結晶基板上へ配向成長させ
た薄膜において、Tcが上昇するという報告がある。そのため、配向させた金属又は単結晶基板上へ
の超伝導体 FeSe の電気化学堆積は、通常より高い Tcを持つ超伝導 FeSe 線材への応用も期待でき、
































1、超伝導 FeSe を電気化学合成出来る溶液の開発と堆積条件の探索 
 電気化学合成法の実験パラメータが非常に多いことから、図 2-1 に示したフローチャートに従っ
て実験を行い、溶液の開発と超伝導 FeSeの堆積条件の探索を行った。 
 
実験 1：溶液①を用いた FeSeの堆積条件の探索 
 始めに、溶液①に用いる出発物質には FeSO4・7H2O






















 これまでに Fe源には、FeSO4・7H2O を使用してきた。しかし、Se源と比べて、水に簡単に溶解
し、比較的扱いやすい Fe化合物の種類は多い。そのため、それらの中で正方晶 FeSeの堆積に最適





 溶液①の濃度は Feと Seがそれぞれ 0.01 M と 0.005 M であるが、均一に試料を堆積させるために
は、溶液中の Fe・Se濃度がほとんど変化しないことが重要である。そのため、Feと Seの濃度比は
 
図 2-1 実験方法のフローチャート 
実験1：

























0.03 M   FeCl2・4H2O
0.015 M  SeO2
0.10 M   Na2SO4
• pH調整剤：硫酸(100倍希釈)
• 出発物質
0.01 M FeSO4・7H2O                  






以上の実験 2～5 を通して、溶液の改良を行った。それぞれ、作製電圧や溶液の pH を制御し、得ら














3-1、超伝導 FeSe を電気化学合成出来る溶液の開発と堆積条件の探索 
実験 1：溶液①での堆積条件の探索 
 初めに、溶液①に使用する出発物質の濃度比を決定する。0.01 M(=mol/l)の FeSO4・7H2O に対し
ての SeO2の濃度を 0.001 M から 0.1 M まで変化させた溶液を用いて電気化学合成を行い、正方晶
FeSeが堆積する濃度比を探索した。その結果、0.01M の FeSO4・7H2O に対し 0.0025、0.005、0.01 M 
の SeO2を溶かした溶液で正方晶 FeSeが堆積した。そのため、中間の 0.005 M の SeO2を溶かした溶














とから、作用電極の電圧を 0 Vから-2.5 Vまで
負の方向へ掃引した。その結果、約-1.75 Vで異常を観測した。そのため、この電圧を中心に-1.00 V、
 


















Electric potential vs. Ag/AgCl (V)
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-1.50 V、-1.75 V、-2.00 V、-2.50V でそれぞれ電気化学合成を一時間行った。 
 図 3-2 に、各電圧で合成した試料の EDX による組成分析結果を示す。-1.00 Vの電圧の場合、試
料のほとんどが Se で占められていることが分かる。電圧を更に減少させていくと、Se 組成が急激
に減少し、Seがわずかに過剰ではあるが Fe/Se～1 の組成の試料が堆積する。-2.00 Vまでは、Fe/Se
～1 程度の組成を持つ試料が堆積し、-2.5 Vになると Seの組成が少し上昇する。次に、各電圧で堆
積させた試料の XRD 測定結果を図 3-3 に示す。-1.00Vでは六方晶の Seが主に堆積している。-1.50V
以下の電圧値では少量の六方晶 FeSeを含むものの全ての電圧値において正方晶 FeSeが堆積するこ
とが分かった。-2.50 V と高い電圧値では FeSeのピークが消失し始めていることが分かる。また、
各電圧の正方晶 FeSe のピークは非常にブロードであり、結晶性があまり良くないと考えられる。
この中でも、-1.75 V の試料が最も六方晶 FeSe の XRD ピークが小さく、はっきりとした正方晶 FeSe
のピークを持つため、-1.75 Vに電圧を固定し、溶液の pH を変化させたときの影響を調べた。 
 
図 3-2 各電圧で合成した試料の 
組成分析結果 
図 3-3 各電圧で合成した試料の 
XRD 測定結果 
  
 図 3-4 に各 pH で合成した試料の組成分析結果を示す。このとき、作製電圧は-1.75 V で固定し、
pH 調整剤には 100 倍希釈した硝酸を用いた。pH を減少させると Se の組成比が減少し、一方で Fe
の組成比が上昇するような振舞いが観測できた。これにより、pH によっても試料の組成比を制御
出来ることが分かる。図 3-5 に各 pH で堆積させた試料の XRD 測定結果を示す。pH 調整剤を入れ
ない状態では、溶液の pH は 2.9 程度であり、ブロードな正方晶 FeSe のピークが観測出来る。pH
調整剤を使用し、pH を減少させていくと、正方晶 FeSe のピークがシャープになり、pH 2.3 の時、
最もシャープな FeSeピークを持つ試料が得られる。更に pH を減少させていくと、何れのピークも
観測出来なくなる。また、pHを減少させることで六方晶 FeSeのピークも消失することが分かった。
これにより、pH と正方晶 FeSeの試料の質の間には相関があることが示唆される。また、この溶液
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*  : hexagonal - FeSe
























図 3-4 各 pH で合成した試料の 
組成分析結果 
図 3-5 各 pH で合成した試料の 
XRD 測定結果 
 
 次に最もシャープな FeSeピークを示す、-1.75 V、pH 2.3 の条件で堆積させた試料の超伝導特性
を評価した。磁場中で冷却した磁化率測定結果を図 3-6 に示す。磁化率測定は、試料を堆積させた

















 次に、更に質の良い超伝導 FeSe の電気化
学合成を試みる。今回観測された超伝導転移温度は、一般的に固相反応法を用いて合成されるバル



































































○ : tetragonal - FeSe
*  : hexagonal - FeSe
 














































適した伝導塩であると考えられる。０～0.20 M の Na2SO4を添加した溶液で電気化学合成をした結
果、0.10 M の Na2SO4を添加することで、実験 1 で得られた試料よりも強度の強い XRD ピークを持
つ正方晶 FeSeが得られた。 
 
実験 3：pH 調整剤の選定 




実験 4：Fe源の出発物質の選定  
 まず、Fe化合物である Fe(NO3)3・9H2O、FeCl2・4H2O、FeCl3・6H2O、FeBr2・4H2O を SeO2を溶
かした溶液に加えたとき、沈殿物が出るかを調査した。その結果、FeCl2・4H2O のみ析出物が出な
かった。そのため、FeCl2・4H2O を使用し、正方晶 FeSe の合成を試みたところ、FeSO4・7H2O を
使用した試料よりも正方晶 FeSe の XRD ピーク強度が強い試料が得られた。 
 
実験 5：溶液の濃度変化の抑制 
 電気化学合成前後での溶液の濃度を大きく変化させないため、Fe と Se の濃度比は変えずに、全
体の濃度を増加させた溶液による電気化学合成を行った。その結果、0.03 M の Feに対し、0.015 M




    ・ 出発物質 : 0.03 M FeCl2・4H2O、0.015 M SeO2、0.10 M Na2SO4を蒸留水に溶かした溶液 




 溶液②を使用して超伝導 FeSe の電気化学合成を試みた。まず、作製電圧を見積もるためにサイ
クリックボルタンメトリー測定を行った。図 3-7 にその結果を示す。負の方向への電圧掃引結果で
は、0 Vから-1.0 Vへ掃引すると、電流値は徐々に減少していき、-1.0 V 付近で急激な減少が見られ
た。-1.0 V から-1.4 V まで急激に電流が減少した後、-1.7 V まで一定値を持つような振舞いを示し
た。その後、-2.0 V 以上では線形に電流値が減少した。-3.0 V からの正の掃引では、負の掃引結果
と同様の振舞いを示した。ここで、-1.0 Vでの急激な電流値の減少に関して調べるため、この電圧




 図 3-8 に各電圧で堆積された試料の組成分析
結果を示す。電圧を減少させると Se組成が減少
し、一方で Fe組成が上昇する振舞いを観測した。
これは、作製電圧により試料の Fe と Se 組成比
を制御できることを示す。図 3-9 に各電圧で堆
積させた試料の XRD 測定結果を示す。-0.7 V、
-0.8 Vでは、六方晶 Seが主相として観測された。
一方で、-0.9 V から-1.1 V では正方晶 FeSe の




だとわかった。得られた試料の FeSe ピークは実験 2 で得られた試料よりも格段に強く、その電圧
値は溶液①の時の-1.75 V に比べ、非常に低いことがわかった。次に、電圧を-0.9 V に固定し、溶液
の pH 依存性を調べた。 
 
図 3-8 各電圧で合成した試料の 
組成分析結果 




とが分かった。また、図 3-11 にこれらの試料の XRD 測定結果を示す。正方晶 FeSeピークは pH 2.2
から pH 2.1 に減少させると強くなり、pH 2.0 では全く観測できなかった。これらの結果から、Fe/Se
～1 の組成を持つ試料を堆積出来る pH 2.1 の pH 値が、最も結晶性の良い FeSeが得られる条件だと
わかった。電圧依存性の結果を考慮すると、溶液②では作製電圧が-0.9 V、溶液の pH が 2.1 の時に、








































































































○ : tetragonal - FeSe
▲ : hexagonal - Se
pH 2.1
 














Voltage vs. Ag/AgCl (V)





+ 0.015 M SeO
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図 3-10 各 pH で合成した試料の 
組成分析結果 
図 3-11 各 pH で合成した試料の 
XRD 測定結果 
  
 図 3-12 に Fe/Se～1 の組成を持つ試料が得られ
る-0.9 V、pH 2.1 の条件で堆積させた試料の磁化
















































































































○ : tetragonal - FeSe-0.9 V
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積を試みた。図 3-13 に堆積した試料の XRD 測定結果を示す。この結果から、上記に記載した全て
の基板上へ正方晶 FeSe が堆積出来ることがわかった。一方で、膜質自体は粉末状のままであるこ
とや、Cu や Ag などは溶液の Seと反応し Se化合物を作ることがわかった。そのため、膜質の向上
には、更なる手段が必要である。 
次に、極板に堆積させた試料のアニール処理を行い、膜質の向上を試みた。Fe極板に堆積した試
料を真空封管した石英管を、様々な温度でアニールした。図 3-14 に 800℃でアニールした試料の電
気抵抗率測定結果を示す。800℃でアニール処理を行うことで、FeSe の XRD ピークが最も強くな
り、電気抵抗率測定において約 5 K でゼロ抵抗を示す試料を得ることに成功した。 
 
図 3-13 各基板で合成した試料の 
XRD 測定結果 





超伝導 FeSeの電気化学合成に着目し、研究を行った。溶液②(0.03 M の FeCl2・4H2O、0.015 M の
SeO2、0.10 M の Na2SO4を蒸留水に溶かした溶液)を使用し、作製電圧や溶液の pH を制御すること
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○ : tetragonal - FeSe
◆ : Cu2Se3           ■ : Ag2Se
▼ : Cu1.75Se
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